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 論文審査の結果の要旨
 トロボロンは非ベンゼノイド芳香族の典型的な化合物として古くから知られている。関連する
 トロポロナート配位子は2座配位子として配位し、その際に安定な6πカチオン構造を取り、分
 子内対カチオンとして働くことが出来るので、金属イオンとの錯形成能に優れている。張洛成提
 出の論文はトロポロナート配位子のこのような特徴に着眼し、トロポロナートおよび関連配位子
 によって安定化された中性高配位ケイ素、ゲルマニウム、スズ化合物の合成、構造及び反応を系
 統的に研究したものである。従来不明のままであったトロポロナート配位子を含む種々の14族
 金属5配位および6配位化合物の構造をX線構造解析とNMRを用いて明らかにし、また、2座配
 位子としてのトロポロナート配位子の特徴を巧み引き出して、新たに酒石酸エステルを配位子と
 して含むアリルシランを用いたアルデヒドの不斉アリル化を開発し、高配位14族金属化学の新し
 い領域を拓くことに成功した。
 第1章および第2章ではトロポロナート配位子を用いて、従来一般的合成法のなかった14族金
 属上にアルキルまたはアリール基などを二つ有する6配位化合物の合成法を確立した。また、こ
 のようにして得られたその溶液および固体中の構造を各種N泌R、赤外吸収スペクトル、および
 X線結晶解析により明らかにし、溶液中の動的過程について詳しく解析した。中心金属の変化に
 伴う構造変化、動的過程の機構の変化について詳しい考察を加えた。
 第3章では従来構造が不明のままであったケイ素、ゲルマニウム、およびスズのテトラキスト
 ロポロナート化合物の構造をNMRおよびX線結晶構造解析により決定し、ケイ素及びゲルマニ
 ウム化合物はそれぞれ3つのトロポロナート基が金属上に配位した6配位カチオンとトロポロナ
 ートイオンとのイオン対として存在し、一方、スズは4つのトロポロナート基が配位した8配位
 の構造を保持していることを明らかにした。
 第4章ではトロポロナート配位子を用いることによってアリル置換6配位ケイ素化合物を初め
 て単.離することに成功し、このものは溶液中速やかに異性化し、アリル基がケイ素からトロボロ
 ン環上に転位した中性の5配位有機ケイ素化合物を与えることを発見した。また、このようにし
 て得られる中性5配位アリルケイ素化合物がアルデヒドに対して高い反応性を示すことを明らか
 にした。
 第5章では第4章で明らかになった知見に基づいて、アルデヒドのアリル化試剤として、酒石
 酸エステル配位子をアリルケイ素化合物に導入した系を開発し、このものを用いてアルデヒトの
 アリル化反応を無触媒下温和な条件で行いうることを示した。このとき、生成するホモアリルア
 ルコールのエナンチオ選択性は基質によっては約80%eeに達することを見出した。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを
 示している。よって、張洛成提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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